G 



© bundesrepublik ® Of f enlegungsschrif t 

DEUTSCHLAND _ Q £ <| 93 53 439 £ ] 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



(a) Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



® Int. CI. 7 : 

C09J 125/10 

C 08 J 3/03 



198 53 489.2 
19. 11. 1998 
25. 5.2000 



00 
CO 

m 

00 
o> 

UJ 

Q 



® Anmelder: 

Wacker-Chemie GmbH, 81737 Munchen, DE 



® Erfinder: 

Mayer, Theo, Dipl.-Chem. Dr., 84533 Haiming, DE; 
Harzschel, Reinhard, Dipl.-Chem. Dr., 84489 
Burghausen, DE; Weitzel, Peter, Dipl.-Chem. Dr., 
84571 Reischach, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Verwendung von Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-1,3-Dien-Mischpolymerisaten in 
Baukleber-Rezepturen 

® Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 
wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redisper- 
gierbaren Polymerpulvern auf der Basis von Schutzkol- 
loid-stabilisierten Vinylaromat-1,3-Dien-Mischpolymeri- 
saten in Baukleberrezepturen, wobei die Polymerdisper- 
sionen und die Polymerpulver durch Emulsionspolymeri- 
sation eines Gemisches, enthaltend mindestens einen Vi- 
nylaromaten und mindestens ein 1,3-Dien, in Gegenwart 
von einem oder mehreren Schutzkolloiden und unter 
AusschluB von Emu I gator, und gegebenenfalls Trock- 
nung der damit erhaltenen wassrigen Polymerdispersion, 
erhalten werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Schutzkolloidstabilisierten Vmylaromal-1,3-Dien-Mischpolymerisaten in 
Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern in Baukleberrezepturen, 
5 speziell solchen fur Fliesenkleber und VoUwarmeschutzkleber. 

Fliesenkleber auf zementarer Basis werden heute in groBen Mengen hergestellt und stellen den Standard dar. Mit ze- 
mentaren Klebem ist es moglich wasserfeste und frostsichere Kleber herzustellen, die durch Modifikation mit unter- 
schiedlichen Mengen an Kunststoff beziiglich Haftung und Flexibility den notwendigen Anforderungen angepasst wer- 
den. Durch den Kunststoffzusatz wird eine deutliche Verbesserung der Verarbeitungssicherheit erreicht, die den Sieges- 
10 zug der einkomponentigen TYockenmortel ermoglicht hat 

Voraussetzung fur den Einsalz von Polymeren zur Modifikation von Trockenmorteln ist deren Vorliegen als in Wasser 
redispergierbare Pulver. Fliesenkleber-Zusammensetzungen mit redispergierbaren Polymerpulvern auf der Basis von Vi- 
nylester- und Acrylsaureester-Polymerisaten sind aus der EP-A 722917 bekannt. Die Verwendung von hydrophobenen 
Polymerisaten auf der Basis von Vinylaromat- 1,3-Dien-Mischpolymerisaten ist darin nicht beschrieben. 

In der DE-A 21 48 456 (GB-A 1407827) werden wassrige Dispersionen von Styrol- 1,3-Butadien-Mischpolymerisa- 
ten, welche zur Verbesserung der NaBhaftung Silanolgruppen enthalten und im Emulsionspolymerisations-Verfahren in 
Gegenwart von Emulgatoren hergestellt worden sind, fiir wassrige Baukleber-Zusammensetzungen empfohlen. Auf- 
grund des Emulgatoranteils zeigen Emulgator-stabilisierte Dispersionen reduzierte Bindekraft, insbesondere nach NaB- 
lagerung. Durch die Copolymerisation von Alkoxyvinylsilanen lafit sich zwar die NaBhaftung der emulgatorhaltigen Di- 
spersionen verbessern, in vielen Fallen ist aber die Copolymerisation von solchen, relativ teuren Comonomeren nicht er- 
wiinscht. 

Die EP-B 182628 betrifft die Verwendung von wassrigen Emulsionen von carboxylfunktionellen und silanolfunkuo- 
nellen Styrol-Butadien-Mischpolymerisaten, die Zinkammoniumkomplexe enthalten, als Fliesenkleber. Nachteilig ist 
hierbei, daB lediglich bei Copolymerisation von Alkoxyvinylsilanen und in Anwesenheit von Komplexsalzen Klebemit- 
25 tel mit ausreichender Wasserbestandigkeit erhalten werden. 

Aus der WOA 97/38042 und der DE-A 197 10 380 sind Redispersionspulver auf der Basis von carboxylierten Styrol- 
Butadien-Copolymerisaten bekannt, welche in Gegenwart von Emulgator hergestellt worden sind und mit einem speziel- 
len Gemisch aus Polyvinylalkohol und dem Salz eines Additionsproduktes aus Sulfosuccinamat und Maleinsaure ver- 
spriiht wird. Nachteilig ist wie bei alien klassischen, emulgatorstabilisierten Pulvern, daB ohne die Copolymerisation von 
30 carboxylfunkuonellen Monomeren und ohne die Verwendung von speziellen Verdusungshilfen keine redispergierbaren 
Pulver erhalten werden. . 

Es bestand somit die Aufgabe, Baukleber auf der Basis von wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren 
Pulvern von Vinylaromat- 1 ,3-Dien-Copolymeren zur Verfugung zu stellen, welche im Falle der Pulver auch ohne die 
Copolymerisation von funktionellen Comonomeren redispergierbar sind und ohne die Verwendung von speziellen Agen- 
35 tien gute Klebeeigenschaften bei der Verwendung als Baukleber aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren 
Polymerpulvern auf der Basis von Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat- 1 ,3-Dien-Mischpolymerisaten in Baukleber- 
rezepturen, wobei die Polymerdispersionen und die Polymerpulver durch Emulsionspolymerisation eines Gemisches 
enthaltend mindestens einen Vinylaromalen und mindestens ein 1,3-Dien, in Gegenwart von einem oder mehreren 
40 SchutzkoUoiden und unter AusschluB von Emulgator, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Po- 
lymerdispersion, erhalten werden. . 

Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Methylstyrol, vorzugsweise ist Styrol copolymerisiert. Beispiele fur 1,3- 
Diene sind 1,3-Butadien und Isopren, bevorzugt wird 1,3-Butadien. Im allgemeinen enthalten die Copolymerisate 20 bis 
80 Gew.-% Vinylaromat und 20 bis 80 Gew.-% 1,3-Dien, wobei gegebenenfalls noch weitere Monomere enthalten sein 
45 konnen, und sich die Angaben in Gewichtsprozent jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren. 

Gegebenenfalls konnen noch bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomerphase, weitere mit Vi- 
nylaromaten und 1,3-Dienen copolymerisierbare Monomere wie Ethylen, Vmylchlorid, (Mem)acrylsaureester von Alko- 
holen mit 1 bis 15 C-Atomen oder Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen 
copolymerisiert sein. . 
50 Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, Hilfsmo- 
nomere copolymerisiert sein. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren, 
vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaurearmde 
und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Maleinsaure wie die Die- 
thyl- und Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vor- 
55 zugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorvemetzende Como- 
nomere wie mehrfach ethylenisch ungesatugte Comonomere; beispielsweise Divinyladipat, Diallylmaleat, Allylmetha- 
crylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure (AG A), Me- 
thylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Memylolmethacrylamid, N-Me- 
thylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids, des N-Methylolmethacry- 
60 lamids und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethacry- 
lat und Glycidylacrylat. Weitere Beispiele sind siliciumfunktioneUe Comonomere wie Acryloxypropyltri(alkoxy)- und 
Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen 
beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit 
Hydroxy- oder COGruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hy- 
65 droxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und Acetylace- 
toxyethylacrylat oder -metnacrylat. 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, daB im allgemeinen 
eine Glasubergangstemperatur Tg von -50°C bis +100°C, vorzugsweise -20°C bis -f40°C resultiert. Die GlasUbergangs- 
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temperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt wer- 
den Die Tg kann auch mitteis der Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. G., Bull. Am. 
Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gill: 1/Tg = x^gi + x 2 /T g2 + . . . + x/Tg n , wobei x n fflr den Massebrucn (Gew.- 
%/100) des Monomers n stent, und Tg n die Glasubergangstemperatur in Grad Kelvin des Homopolymere des Monomer n 
ist. Tg-Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufge- 

10 Geeignete SchutzkoUoide sind beispielsweise Poly vinylalkohole, Polysaccharide in wasserlosticher Form wie Starken 
(Amylose und Amylopectin), modifizierte Starken wie Starkeether, beispielsweise Hydroxyalkyletherstarken, Dextrine 
und Cyclodextrine, CeUulosen und deren Carboxy methyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Denvate, 
Poly(meth)acrylsaure, Poly(meth)acrylamid, Melaimnformaldehydsulfonate, NaphmaUnformaldehyd^ulfonate. 

Bevorzugt sind Poly vinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat, in 4%- 
ieer wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). Geeignet sind auch hydrophob 
modifizierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat, in 4%-iger 
wassriger Losung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfiir sind teilverseifte Copolymerisate von Vinylacetat mil hydropho- 
ben Comonomeren wie Isopropenylacetat, Vinylpivalat, Vmylethylhexanoat, Vinylester von gesattigten alpha- verzvveig- 
ten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Dnsopropylmaleinat 
und Diisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vinylalkylether wie Vmylbutylether, define wie Ethen und Decen. Der Anteil 
der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften 
Poly vinylacetats, wobei die hydrophob modifizierten Polyvinylalkohole eine Oberflachenspannung von < 40 rnN/m, in 2 
%-iger wassriger Losung erzeugen. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden 

Besonders bevorzugt werden die teilverseiften Polyvinylacetate mit Vinylalkohol-Einheiten und Einheiten yon Viny- 
lestern von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen in den genannten Mengen. Beispiele fur der- 
artiee Vinylester sind solche, welche als Versaticsaurevinylester von der Fa. SheU unter den Bezeichnungen VeoVa 5, 
VeoVa^ VeoVa R 10 und VeoVa R ll angeboten werden. Weitere geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte, hydro- 
phobierte Polyvinylacetate, die durch polymeranaloge Umsetzung, beispielsweise AcetaUsierung der Mnylalkoholem- 
heiten mit Ci- bis C 4 -Aldehyden wie Bulyraldehyd erhalten werden. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vor- 
zugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften Polyvinylacetats. Der Hydrolysegrad 
betragt von 80 bis 95 Mol%, vorzugsweise 85 bis 94 Mol%, die Hopplerviskositat (DIN 53015, Methode nach Hoppler; 
4%-ige wassrige Losung) von 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 2 bis 25 mPas. 

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol% und einer Hoppler- 
viskositat, in 4%-iger wassriger Losung von 2 bis 25 mPas (Methode nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015) und deren 
Kombinationen mit den genannten, hydrophob modifizierten Polyvinylestern in einem Gewichtsverhaltms von 10/1 bis 
1/10 Die genannten SchutzkoUoide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 

Die Herstellung der schutzkolloidstabilisierten Polymerpulver erfolgt nach dem Emulsionspolymensationsverfahren, 
wobei die Polymerisationstemperatur im aUgemeinen 40°C bis 100°C, vorzugsweise 60°C bis 90°C betragt. Bei der Co- 
polymerisation von gasformigen Comonomeren wie Ethylen oder Vinylchlorid kann auch unter Dmck im aUgemeinen 
zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet werden. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Emulsionspo- 
lymerisation gebrauchlichen Initiatoren oder Redox-Initiator-Kombinationen, beispielsweise Hydroperoxide wie tert.- 
Butylhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azobisisobutyronitril, anorganische Initiatoren wie die Natrium- Kalium- 
und Ammoniumsalze der Peroxodischwefelsaure. Die genannten Initiatoren werden im aUgemeinen in einer Menge von 
0 05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. Als Redox-IniUatoren verwendel man 
Kombinationen aus den genannten Iniuatoren in Kombination mit RedukUonsmitteln wie Natriumsulfit, Natnumhydrox- 
ymethansulfinat, Ascorbinsaure. Die Reduktionsrnittelmenge betragt vorzugsweise 0.01 bis 5.0Gew.-%, bezogen aut 
das Gesamtgewicht der Monomere. -c^,^ 
Die StabiUsierung des Polymerisationsansatzes erfolgt mittels der genannten SchutzkoUoide ohne zusatzhche Emul- 
eatoren. Vorzugsweise wird der SchutzkoUoid-AnteU dabei teUweise vorgelegt und teUweise nach ImUierung der Poly- 
merisation zudosiert. Im aUgemeinen wird in Gegenwart von 1 bis 25 Gew.-% SchutzkoUoid, bezogen auf das Gesamt- 
eewicht der Monomere, polymerisiert. Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudosiert werden 
oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Ein geeignetes 
HersteUungsverfahren ist beispielsweise in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrieben, deren diesbezughche 
OffenbarungTeUdieserAnmeldungseinsoU. UJ xr u -.^w 

Uberraschenderweise konnte festgesteUt werden, daB die Hiesenklebereigenschaften bezughch deren Verarbeitbarkeit 
undHaftung stark vom Grad der Vernetzung der 1,3-Dien-Einheiten im Vinylaromat-l,3-Dien-Mischpolymensat abhan- 
een Der Grad der Vernetzung kann mittels PolymerisaUonsreglern gesteuert werden, beispielsweise mittels ^^^y 1 ' 
mercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetalde- 
hyd welche im aUgemeinen wahrend der Polymerisation zudosiert werden. Als Optimum fur den \fernetzungsgrad der 
Basispolymerisate wurde der Bereich von 60 bis 80% ermittelt, das heiBt 60 bis 80 Gew.-% der polymeren Anteile smd 
in Teu^hydrofuran unloshch. Zur Einstellung des Vernetzungsgrades wird in Abhangigkeit von der Copolymerzusam- 
mensetzung, das heiBt des 1,3-Diengehaltes und abhangig von den Polymerisationsbedinngungen, spezieU der Polyme- 
risationstemperatur die Reglermenge so gewahlt, daB der gewunschte Vemetzungsgrad erhalten wird. Im aUgemeinen 
werden dazu 0.2 bis 2.5 Gew.-% Regler, bezogen auf die Comonomermenge, eingesetzt. 

Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden nachpoly- 
merisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Ruchuge Restmonomere 
konnen auch mittels DestiUation, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter ^Durchleiten oder 
Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden Die damit erhalthchen 
wassrigen Dispersionen enthalten im aUgemeinen 1 bis 25 Gew.-% SchutzkoUoid, bezogen auf den Polymeranteil, und 
haben einen Feststoffgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. . 
Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver werden die wassrigen Dispersionen getrocknet, bei- 
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spielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spriihtrocknung. Vorzugsweise werden die Disper- 
sionen spriihgetrocknet. Die Spriihtrocknung erfolgt dabei in ublichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung 
mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperalur wird 
im allgemeinen im Bereich von 55°C bis 100°C, bevorzugt 70°C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewiinsch- 

5 tem Trocknungsgrad, gewahlt. 

Die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang soil vorzugsweise mindestens 10 Gew. bezogen 
auf den Polymeranteil betragen. Zur Gewahrleistung der Redispergierbarkeit ist es in der Regel erforderlich der Disper- 
sion vor der Trocknung weitere Schutzkolloide als Verdusungshilfe zuzugeben. In der Regel betragt der Anteil an 
Schutzkolloid vor der Verdiisung der Dispersion 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die polymeren BestandteUe der Disper- 

10 sion. 

Geeignete Verdusungshilfen sind teilverseifte Polyvinylacetate; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserlosh- 
cher Form wie Starken (Amylose und Amylopectin), modifizierle Starken wie Starkeether, beispielsweise Hydroxyalky- 
letherstarken; CeUulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate; Proteme wie 
Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie Poly(meih)acrylsaure, Copoly- 

15 merisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktioneUen Comonomereinheiten, Poly(meth)acrylamid f Polyvinylsulfon- 
sauren und deren wasserloslichen Copolymere; Melaminformaldehydsulfonate, NaphthaUnformaldehydsulfonate, Sty- 
rolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere. Bevorzugt werden als Verdusungshilfe teilverseifte Polyvinyl- 
acetate mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, einer Hoppler-Viskositat von 1 bis 30 mPas, welche gegebenen- 
falls wie oben angegeben hydrophob modifiziert sein konnen. 

20 Bei der Verdiisung hat sich vielf ach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittei, bezogen auf das Basispoly- 
merisat, als gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungsstabilitat, msbe- 
sonders bei Pulvern mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel (An- 
tibackmittel), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, versetzt werden. 
Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Silicate mit TeilchengroBen vorzugs- 

25 weise im Bereich von 10 nm bis 10 um. 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen bei der Verdiisung weitere Zusatze zugegeben 
werden. Weitere, in bevorzugten Ausfuhrungsformen enthaltene, Bestandteile von Dispersionspulverzusammensetzun- 
gen sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel. 

Zur HersteUung der Baukleber wird die Polymerdispersion bzw. das Polymerpulver-Zusammensetzung mit den wei- 

30 teren Rezepturbestandteilen wie Zement, Fullstoff und weiteren Zuschlagen in geeigneten Mischem gemischt und homo- 
genisiert. Die Dispersionspulver-Zusammensetzung kann gegebenenfalls auch in Form einer wassrigen Redispersion auf 
der BausteUe zugegeben werden (2-Komponenten-Kleber). Nforzugsweise wird eine TVockenmischung hergestellt und 
das zur Verarbeitung erforderliche Wasser unmittelbar vor der Verarbeitung hinzugefiigt. Bei der Herstellung von pasto- 
sen Bauklebern wird zunachst der Wasseranteil vorgelegt, die Dispersion zugegeben und abschlieBend die Feststoffe ein- 

35 geriihrt. . . ^ 

Die Dispersionen bzw. Pulver eignen sich zur Verwendung in zementhaltigen Baukleberrezepturen. l^pische Kezep- 
turen enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe wie Quarzsand, Calciumcarbonat oder Talkum, 0.1 
bis 2 Gew.-% Verdickungsmittel wie Celluloseether, Schichtsilikate, Polyacrylate, 0.5 bis 60 Gew.-% der Schutzkolloid- 
stabihsierten Vinylaromat-l,3-Dien-Mischpolymerisate in Form der Polymerdispersion bzw. des Polymerpulvers und 
40 gegebenenfalls weitere Additive zur Verbesserung von StandfesUgkeit, Verarbeitbarkeit, offener Zeit und WasserfesUg- 
keit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% Trockenmasse der Rezeptur. Die genannten 
zementhaltigen Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Steinzeug, 
Feinststeinzeug, Keramik, Naturtliesen) im Innen- und AuBenbereich als Fliesenkleber Verwendung und werden vor de- 
ren Verwendung noch mit der entsprechenden Menge Wasser angeriihrt. 
45 Die Schutzkolloid-stabilisierten VinylaromaM,3-Dien-Mischpolymerisate eignen sich auch zur Verwendung in ze- 
mentfreien Baukleberrezepturen, beispielsweise mit der entsprechenden Menge Gips als anorgamschem Bindemittel in 
der obengenannten Rezeptur. Die zementfreien Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Verlegung von FUesen aller 
Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturtliesen) im Innenbereich als Fliesenkleber und bei der Verkle- 
bung von Polystyrolplatten auf Fassaden als Vollwarmeschutzkleber Verwendung. 
50 Die wassrigen Dispersionen der Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-l,3-Dien-Mischpolymensate werden insbe- 
sondere in pastosen Baukleber-Rezepturen der oben beschriebenen Zusammensetzung bezugUch anorgamschem Binde- 
mittel, FuUstoff und Verdicker eingesetzt. Pastose Baukleber werden vor allem als Fliesenkleber und als Vollwarme- 
schutzkleber eingesetzL 

Es wurden folgende Dispersionspulver auf deren Eignung als Baukleber getestet: 

Vergleichsbeispiel 1 

Dispersionspulver auf Basis eines in Gegenwart von Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88 Mol%, Hoppler-Viskositat 
4 mPas) polymerisierten Styrol-Butylacrylat-Copolymerisats mit einem Styrol-Gehalt von 45 Gew.-% und einem Butyl- 
60 aery lat- Gehalt von 55 Gew.-%. 

Beispiele 2 bis 6 

Dispersionspulver auf Basis eines in Gegenwart von Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88Mol%, Hoppler-Viskositat 
65 4 mPas) polymerisierten Styrol-Butadien-Copolymerisate mit einem Styrol-Gehalt von 65 Gew.-% und einem Butadien- 
gehalt von 35 Gew.-% und den in der Tabelle angegebenen Vernetzungsgrade. 
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Anwendungstechnische Priifung 
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Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden jeweils 50 g des Dispersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert, da- 
nach auf 0.5% Festgehalt verdunnt und die Absitzhohe an Feststoflf von 100 ml dieser Redispersion in eine graduierte 
Rohre gefullt und das Abselzen nach 1 Stunde und nach 24 Stunden gemessen. 

Bestimmung der Biockfestigkeit 

Zur Bestimmung der Biockfestigkeit wurde das Dispersionspulver in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefuUt und da- 
nach mit einem Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im TVockenschrank 16 Stunden bei 50°C gelagert. Nach 
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfemt und die BlockstabiUtat quaUtativ durch Zer- 
driicken des Pulver bestimmt. Die BlockstabiUtat wurde wie folgt klassifiziert: 

1 = sehr gute BlockstabiUtat 

2 = gute BlockstabiUtat 

3 = befriedigende BlockstabiUtat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdriicken nicht mehr rieselfahig. 

Bestimmung der Vernetzung 20 

Zur Bestimmung des Vernetzungsgrades wurde von der nach der Polymerisation erhaltenen Polymerdispersion ein 
Film gegossen und der lufltrockene Film anschlieBend 5 Minuten bei 150°C im TVockenschrank getempert. Der getem- 
perte Film wurde in Tetrahydrofuran (THF) aufgenommen und anschUeBend 6 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt. Nach 
Abkiihlung wurde ein Teil der klaren Losung genommen und nach Enlfemung des Losungsmittels der losUche AnteU be- 25 
stimmt Der in THF unldsliche Anteil wurde aus der Einwaage und dem losUchen Anteil errechnet. 

Zur Testung der Verarbeitbarkeit und der Klebeeigenschaften wurden die Dispersionspulver in der folgenden Fhesen- 
kleber-Rezeptur verarbeitet. Die Trockenbestandteile wurden dazu in einem Mortelmischer vorgelegt, der Wasseranteil 
zugegeben und das Gemisch anschUeBend verriihrt. 



Ftiesenkleber-Rezeptur 
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350 Gew.-Teile Zement 
58 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 9a 
578 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 12 
4 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Walocel MKX 40000PF50) 
10 Gew.-Teile Dispersionspulver 
240 Gew.-Teile Wasser 

Priifung des Verarbeitungsverhaltens 40 

Das Verarbeitungsverhalten der FUesenkleber wurde direkt nach deren HersteUung und eine Stunde spater beurteilt. 
Dazu wurden die Kleberzubereitungen auf eine Konsistenz eingesteUt, die das Abrutschen einer FUese mit 10 x 10 cm 
auf einem nichtsaugenden Untergrund (weitere FUese) verhindert. Beurteilt wurde die Leichtgangigkeit beim Kleberauf- 
trag der Viskositatsanstieg wahrend der einen Stunde Wartezeit und das optische Erscheinungsbild (Blasenbildung) un- 
mittelbar nach HersteUung und nach einer Stunde. Die Beurteilung erfolgte quaUtativ mit einem Notensystem von 1 bis 
6. 

Bestimmung der Haftzugfestigkeiten 

Zur Priifung der Haftzugfestigkeit wurden die FUesenkleber mit einer 5 mm Zahnspachtel auf Betonplatten aufgezo- 
gen. Danach wurden 5 x 5 cm 2 Steinzeugfliesen eingelegt und 30 Sekunden lang mit einem 2 kg schweren Gewicht be- 
schwert. AnschUeBend wurden die Fliesen unter den folgenden Bedingungen gemaB DIN CEN 1897 gelagert: 
28 T: 28 Tage Normktima (DIN 50014, 23°C, 50% Luftfeuchte). 
7T/21N: 7 Tage NormkUma und 21 Tage NaBlagerung in Wasser (20°C) 
14T/14TS: 14 T^ge Normklima, 14 Tage TVockenschrank bei 70°C, 1 Tag NormkUma. 

Frost-Tau: 7 Tage NormkUma, 21 Tage NaBlagerung, 25 Frost-Tau-Zyklen (Frostlagerung bei mind. -15 C, Wasserlage- 

rung bei ca. 12°C). , „ . „ . 

Die Haftzugfestigkeit wurde gemaB DIN 18156 nach der Lagerung mit einem Abzugsgerat der Firma Henon nut einer 
Laststeigerungsrate von 250 N/s bestimmt. Die MeBwerte in N/mm 2 sind in Tabelle 1 angegeben und steUen Mittelwerte 
aus 5 Messungen dar. 
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14T/14TS 
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spiel 


Absitz (cm) 


f e- 


Op 


net— 


Dcltung 


m /mm? 


N/mm2 


+70°C 


Tau 




1 h/24 h 


stig 




zung 








N/mm2 


N/roro2 






Kelt 
















V.Bsp. 1 


0.4/0.9 


2 


7 




3 


1.15 


0.78 


0.31 


0.61 


Bsp.2 


0.6/2.3 


3 


8 


45 


3 


1.21 


0.69 


0.21 


0.61 


Bsp. 3 


0.4/1.3 


2 


10 


63 


2 


.1.23 


0.79 


0.32 


0.86 


Bsp. 4 


0.2/1.0 


2 


10 


70 


2 


1.44 


1.05 


0.49 


1.15 


Bsp. 5 


0.4/0.7 


2 


9 




3 


1.32 


1.03 


1 0.41 


1.12 


Bsp.6 


0.2/1.0 


2 


10 


1 85 


3 


1.10 


0.89 


1 0.34 


* 0.98 



Die Schutzkolloid-stabilisierten Styrol-U-Butadien-Copolymerisaten zeigen auch ohne die Copolymensation von 
funktioneUen Comoriomeren hervorragende Redispeigierbarkeit und Blockfesugkeit. Die mechanische Fesugkeit der 
damit hergesteUten Verklebungen ist insbesondere bei einem Vernetzungsgrad von 60 bis £0% hervorragend.. , ,. 

Patenlanspriiche v » _ 

1 Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvem auf der Ba- 
sis von Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat- l^Dien-Mischpolymerisaten in Bauldeberrezepturen, wobei die 
Polymerdispersionen und die Polymerpulver durch Emulsionspolymerisation eines Gemisches entfialtend minde- 
stens einen Vinylaromaten und mindestens ein 1,3-Dien, in Gegenwart von einem oder mebxeren Scbutzkolloiden 
und unter AusschluB von Emulgator, und gegebenenfalls TVockmrag der damit erhaltenen wassngen Polymerdi- 
spersion, erhalten werden. . _ . . , 

2 Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylaromat 20 bis 80 Gew.-% Styrol und als 
1,3-Dien 20 bis 80 Gew.-% 1,3-Butadien, gegebenenfalls in Gegenwart weiterer Comonomere polymensiert wer- 

^"verwendung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Schutzkolloide ein oder mehrere Polyvi- 
nylalkohole, Starken, modifizierte Starken wie Starkeether, Dextrine und Cyclc<lextrine, Celluloser i und deren Car- 
boxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate, Poly(meth)acrylsaure, Poly(meth)acrylamid, Me- 
laminformaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate eingeselzt werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Schutzkolloide em oder mehr ere, gegebe- 
nenfaUs hydrophob modifizierte, Poly vinylalkohole mil einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopp- 
lerviskositat, in 4%-iger wassriger Ldsung von 1 bis 30 mPas eingesetzt werden. . , o 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzungsgrad der Vinylaromat- 1,3- 
Dien-Mischpolymerisate von 60 bis 80% betragt. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Baukleberrezeptur als zementhaluger oder 
zementfreier, gegebenenfalls pastoser, Fliesenkleber verwendet wird. , 

7. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Baukleberrezeptur als zementhaluger oder 
zementfreier, gegebenenfalls pastoser, VoUwarmeschutzkleber verwendet wind. 
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